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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 



(3) Verfahren zur Herstellung eines flexiblen und abriebbestandigen Oberzugs und Lack zur Verwendung in 
diesem Verfahren 

@ Es wird ein Lack auf der Basis von bydrolysierbaren 
Stlanen beschrieben. der nach der Hartung zu hoch abrieb- 
bestandigen und flexiblen Oberzugen fuhrt und dadurch 
erhaftlicb ist, dafi man eine oder mehrere hydrolysierbare 
Siliciumvarbindungen, die einen Epoxidring aufweisen, mil 
Wasser in einem bestimmten Mengenbereich umsetzt. Die 
Hartung erfotgt vorzugswetse chermisch nach Zugabe eines 
tertiaren Amins. insbesondere eines N-Alkylimidazols, ats 
Potymerisationsinitiator fur die Epoxygruppen. Besonders 
vorteilhafte Ergebnisse warden erhatten. wenn zusatzlich 
mm tertiaren Amin ein cyclisches Carbonsaureanhydrtd 
verwendet wird. 
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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gesteltt 

(3) Verfahren zur Hersteltung eines flexiblen und abriebbestandigen Uberzugs und Lack zur Verwendung in 
diesem Verfahren 

(§) Es wird ein Lack auf der Basis von hydrolysierbaren 
Silanen beschrieben. der nach der Hartung zu hoch abrieb- 
bestandigen und flexiblen Uberzugen fuhrt und dadurch 
erhaltlich ist. daft man eine Oder mehrere hvdrotysierbare 
Siliciumverbindungen, die einen Epoxidring aufweisen, mit 
Wasser in einem bestimmten Mengenbereich umsetzt. Die 
Hartung erfolgt vorzugsweise thermisch nach Zugabe eines 
tertiaren Amins, insbesondere eines N-Alkylimidazols, als 
Polymerisationsinitiator fur die Epoxygruppen. Besonders 
vorteilhafte Ergebnisse werden erhalten, wenn zusatzlich 
zum tertiaren Amin ein cyclisches Carbonsaureanhydrid 
verwendet wird. 
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schafiem der siloxanhaltigen Lackformulierungen und e.ne hohe Flexib.litat im getrocicneic 6 

Verbindungen der allgemeinen Forme! (I) 
20 SiR4 (I) 

mmmmsm 

oi^SHU *?EHto*», to .„* de, n»=h ebig.n V«hh™ h.rs.eHb.r. U=k und d» V«™«ndu« 8 

undHWn-undAlkoxy-substUuierteA.^ sind $on(Jern durch 

ten tragen und zu Hydrolyseprodukten mil medngem Molekulargewicnt. wie z. u. m 

(I), die hdchstens drei hydrolysierbare Gruppen R aufwe.st. vorzugsweise ausgewahlt aus 

„ Zugang^keitgamma-Glycidyloxypropyltnmet^ yon Vorkondensaten 

.DieVerbindungende^ 

SX^^^^^i^ wie sie weiier unten niher beschneben 
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werden, entstanden sind. Derartige.im Reaktionsmedium vorzugsweise tosliche Oligomere kfcnnen geradkettige 
oder cyclische niedermolekulare Teilkondensate (Polyorganosiloxane) mit einem Kondensationsgrad von z. B. 
etwa 2 bis 1 00, insbesondere etwa 2 bis 6, sein. 

Konkrete Beispiele fCir (zum GroBteil im Handel erhaltliche) Verbindungen der allgemeinen Formel (I), die 
erfindungsgem&G neben dem bereits oben genannten gamma-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan bevorzugt ein- 5 
gesetzt werden, sind Verbindungen der folgenden Formeln: 

Si(OCHj)4, Si(OC 3 H,) 4t Si(0-n- Oder i-CjH 7 >«, 

SifOC^,),, SiC1 4 , HSiCl;, Si(OOCCH a ) 4 , 10 
CH 3 — SiCI,, CHj — Si(OC,H s )i, C 2 Hi — SiCl,, C 2 H S — Si(OC 2 H s )j, 
CjH 7 — Si(OCH,)j t C*H S — Si(OCH)) 3 , C 4 H t — Si(OC ? H s ) 3 , 



(CHjO)j — Si — CjH 4 — CI, 

{CHifeSiCI,. (CH^SifOCH,),, {CHASi(OC a H^ ( 
(CH^SKOHfe, (CAfeSiCl,. (CHASKOCH,),, 



15 



(^HASKOCHA, <i-C,H 7 >»SiOH t 20 
CH, = CH — SKOOCCHih, 

CH a =CH — SiClj. CHj = CH— Si(OCHj) 5 , CH 2 = CH — Si(OC 2 H 5 >,. 
CH 2 = CH — Si(OC,H 4 OCH,) Sl CH 2 =CH — CH 2 — SKOCHA, 

25 

CH 2 =CH — CH 2 — Si(OC,H5) J( 

CH 2 = CH— CH 2 — Si(OOCCHj),, 

CH 2 = C(CHj) — COO — C3H7 — Si(OCHi) 3 , 

30 

CHj=C(CHj) — COO — C3H7 — Si(OC|H$h, 
(CHjO)iSi — (C H& — < ^ 

35 

Diese Silane lassen sich nach bekannten Methoden herstellen; vgl. W. Noll, "Chemie und Technologie der 
Silicone", Verlag Chemie GmbH, Weinheim/BergstraBe ( 1 968). 

Im erfindungsgemaOen Herstellungsverfahren liegt das Verhaltnis von in den Verbindungen der allgemeinen 
Formel (I) anwesenden hydrolysierbaren Gruppen zu den anwesenden Epoxygruppen vorzugsweise im Bereich 
von 4,5 bis 1,5 : 1, insbesondere 3,5 : 1 bis 2,5 : 1. !m einfachsten Fall kann somtt nur eine etnzige Verbindung 40 
eingesetzt werden, die uber drei hydrolysierbare Gruppen R und eine nicht-hydrolysierbare Gruppe R mit 
Epoxidring verfugt, z. B. gamma-Glycidyloxypropyltrimethoxysitan. 

Ebenfalls bevorzugt wird es, wenn im VfindungsgemaBen Herstellungsverfahren das Molverhaltnis von 
eingesetztem Wasser zu hydrolysierbaren Gruppen in den Verbindungen der allgemeinen Formel (I) im Bereich 
von 07 : 1 bis 0,45 : \ liegt. Besonders bevorzugt ist ein Verhaltnis von 0.6 : 1 bis 0,5 : 1. je naher das Verhaltnis 45 
von Wasser zu hydrolysierbaren Gruppen an 03 : 1 liegt, desto besser ist die Schwitzwasserbestandigkeit des 
resultierenden (geharteten) Uberzugs. 

Neben den Silieiumverbindungen der allgemeinen Formel (1) konnen in untergeordnetem MaBe auch hydroly- 
sierbare Verbindungen mit von Silicium verschiedenen Zentralatomen eingesetzt werden. Falls sie uberhaupt 
Verwendung finden, machen diese Verbindungen insgesamt aber vorzugsweise weniger als 20 Molprozent, 50 
insbesondere weniger als 10 Molprozent aller eingesetzten Ausgangsverbindungen aus. Bevorzugte Beispiele 
fur von Silicium verschiedene Zentralatome sind Aluminium, Titan, Zirkon, Vanadium, Zinn, Blei und Bor. Als 
Verbindungen mit derartigen Zentralatomen kommen insbesondere solche in Frage, die tiber Gruppen R. wie sie 
oben fur die Verbindungen der allgemeinen Formel (I) definiert wurden, verfugen. Es muO jedoch darauf 
geachtet werden, daB durch die Mitverwendung derartiger von den Verbindungen der allgemeinen Formel (I) 55 
verschiedener Verbindungen die gewunschten Eigenschaften, insbesondere Abriebbestandigkeit und Flexibiii- 
tat, der resultierenden Oberzuge nicht merkiich beeintrachtigt werden. Als gegebenenfalls vorhandene (vor- 
zugsweise im Mengen bis zu 10 Molprozent) Aluminiunverbindungen konnen diejenigen der allgemeinen 
Formel (11) 

60 

AlR'j (II) 

genannt werden. in der die Reste R', die gleich oder verschieden sein konnen. ausgewahlt sind aus Halogen. 
Alkoxy, Alkoxycarbonyl und Hydroxy. Hinsichtlich der naheren (bevorzugten) Definition dieser Reste kann auf 
die Ausfiihrungen im Zusammenhang mit den erfindungsgemaB geeigneten hydrolysierbaren Siliciumverbin- 65 
dungen verwiesen werden. Die soeben genannten Gruppen konnen auch ganz oder teilweise durch Chelatligan- 
den (z. B. Acetylaceton oder Acetessigsaureester) ersetzt sein. 

Konkreie Beispiele fur verwendbare Aluminiumverbindungen sind die folgenden: 
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AI(OCHj)j. AI(OC 2 Hs)j, AI(0-n-CjH 7 )3. 
Al(0-i-C 3 H7)j. AKOC«H,)3, Al(0-i-OH,)3. 
AI(Osek-C 4 H,)j. AlCla. AICI(OH)j. 

Geeigneie hydrolysierbare Titan- und Zirkoniumverbindungen. die erfindungsgemaB eingesetz. werden k6n- 
„ e n (voSsieise in Mengen bis zu 10 Molprozent), sind solche der allgememen Formel (III) 

MR"4 (HI) 

in der M Tt oder Zr bedeutet und R" wie R definiert ist. Besonders bevorzugt handelt es sich bei den 
VerbTnduneen der Formel (III) um solche, die iiber vier hydrolysierbare Gruppen R" verfugen. 
K^^S^ fSr einsetzbare Zirkonium- and Titanverbindungen s.nd d,e folgenden: 

TiCUTi(OC 2 H 5 )4.Ti(OC 3 H,)4,Ti(0-i-C 1 H,k 
TrfOGH^. Ti(2-ethylhexoxy)4; ZrCU, Zr(OC 2 H 5 )4, 
ZKOC 3 H,)4, Z^O-i-dHrK Zr(OC«H.)4. ZrOCl 2 , 
Zr(2-ethylhexoxy)«. 

MSB 
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Oruooen tatsachlich hydrolysiert). so daB ein deraniger Lack bei Raumtemperatur Monate lang ohne merkliche 
vSffiS^SSbeihrt werden kan, Im A.kalischen ver.auft die H^JJ^"^^" 
vollstandig (insbesondere wenn pro hydrolysierbarer Gruppe R wesenthch ™hr »»* W MolJVteer e.ngesctzt 
werden) und der pH-Wert beeinfluOt nur die Zeit. die fur die vollstand.ge Hydrolase benot.gt w.rd. 

Der w?e oben hergestellte Lack kann dann entweder als solcher oder nach te.lwe.ser oder nahezu vollstand - 
ee H nTfemung de verwendeten Losungsmittels bzw. des wahrend der Reaktion geb.ldeten Losungsrmttels 
(z B der ™rch Hydrolyse der Alkoxide* entstandenen Alkohole) oder aber nach Zugabe ernes geeigneten 
Losungsmittels zwecks Viskositatserniedrigung auf ein geeignetes Substrat a " f g e ^^" d " e unteren Tei , 

Insbesondere wenn die Herstellung des Ucks ohne Losungsm.ttel und unter Wasserzugabe im unteren Ten 
d^SSSS^Sam Bereichs erfolgte. kann es erforderlich sein. den Uck vor dem At , tragen rn.t emem , 
eeeieneten organischen Losungsmittel zu verdiinnen. Fur diesen Zweck besonders gee.gnet s.nd Toluol, Ess.ge- 
fter TH^G^bSSbutylesi r. Butoxyethanol, Ethylenglykolmono- und diethylether und M.schungen dersel- 
ben Beacht e rwerden solhe dabei. daB die Verwendung von Losungsmittel .n der Regel d,e Schw.tzwasserbe- 
sUndigkei^ Umstinden auch die Abriebbestandigkeit) des resuWierenden Oberzugs her^iLWrd 

der Lack Irotzdem mil einem Losungsmittel verdunnt. so liegt das Mengenverhaltn.s von Lack zu Losungsm.ttel , 

T^LC^^XS Besirahlung beabsichtig. so muB dem Uck vor der Auftragung noch ein 
PtotSfamw&m werden. Vorzugsweise wird ein Initiator auch zugesetzt. wenn d.e Aushartung auf 
thermlSem Weg* erfolgen soil. Besonders bevorzugte Katalysatoren fur die therrmsche Aushartung werden 

"Ih pKp^lymSaSnsSatoren k5nnen , B. die im Hande, erha.tlichen eingesetzt werden B^pie.e 
hierfiir sind die von der Firma Ciba-Geigy erhaltlichen Photoin.tiatoren vom Irgacure-Typ und d e unter der 
\SS^^g^r^ytnriebt^ Produkte der Firma Merck. Besonders bevorzugte UV-ln.t.atoren 
"nddteSen die line kationische Polymerisation der Epoxygruppen initiieren konneoAls thermtsche Inma- 

ore ?ESn5 un er anderem organische Peroxide in Form von Diacylperoxiden. Peroxyd.carbonaten. Alkylpe- 
re tern SylperoxWen. Perketalen. Ketonperoxiden und Alkylhydroperoxiden m Frage. Konkrete Be.sp.ele 

^ de7arTig7tL P rmische 

Die obigen Initiatoren werden dem Uck in iiblichen Mengen zugegeben. So kann be.sp elswe.se ""emUck. 
der 30 bis 50 Gewichtsprozent Feststoff enthalt. Initiator in e.ner Menge von z. B. 03 b.s 2 Gew.chtsprozent 
(bezogen auf die Gesamtmenge) zugesetzt werden. . , _- pi(rT , etes 

Der gegebenenfalls (und vorzugsweise mit einem Initiator versehene) Uck w.rd dann auf em geeignetes 
Substrat aufgebracht. Fur diese Beschichtung k6nnen ubliche Beschichtungsverfahren Verwendung fmden , z_B. 
Tauchen Fluten. Ziehen. GieOen. Schleudern. Spritzen oder Aufs.reichen. Besonders bevorzugt werden erf.n- 

^^HtSJn^^fjetSe-e Uck vorzugsweise (bei Raumtemperatur oder .eicht erMhur 
Temperatur^getro^ne^ 

bis 15 urn Selbstverstandlich ist das erfindungsgemaBe Verfahren nicht darauf beschrankt. nur e.ne einzige 
UckLrchfauf der^ Substrat aufzubringen. sondern es besteht auch die Moglichkeit nach dem Auf, xagen u nd 
glgebenenfalts Ausharten einer Schicht weitere Schichten aufzutragen und dam.t zu Mult.-Uyer-Strukturen zu 

ge, N2hder gegebenenfalls vorgenommenen Trockmung kann der auf das Substrat aufgetragene Lack a_bhangig 
von der Art bzw Anwesenheit eines Initiators thermisch oder durch Bestrahlen (z. B. m.t emem UV-Strahler. 
einem Laser usw.) in an sich bekannter Weise gehartel werden. „ ln j M ,-„c 70T 

Im Falle der thermischen Hartung liegen die Hartungstemperaturen vorzugswe.^ 
insbesondere mindestens 90°C. Besonders bevorzugte Bereiche s.nd 95 b.s 150 C bzw. 110 bis 140 _ t~ JJie 
iarfungstempT «ur im Einzelfall hangt insbesondere von der thermischen Stab.l.tat des zu besch.chtenden 
Subsets lb. Ebenso kann die erforderliche Hartungszeit in Abhangigkeit von den konkreten Hartungsbedm- 
ouncen in weitem Rahmen variieren, z. B. von unter einer Minute bis zu menreren Stunden. 
8 Als zu b^sShte^ erfindungsgemaB Kunststoffe und Me.alle besonders bevorzugt, 

wenngSchTch auch andere Substrate, z. B. aus Glas oder Papier, mit dem erf.ndungsgemaBen Uck m zufne- 

"^^^S^^^S^^ sind Polyolefine (z. B. Po.yethylen. Po.ypropylen Polystyro,). 
ee S« SngSf igie IromatisL und aliphatische Polyester (wie z. B. Polymethylmethacrylat und Polyethy- 
fentereDhS Polyamide. Polyimide. Polyurethane. kautschukart.ge Polymere. etc. 

Bevorz'u^ Poly(meth)acrylate. kautschukahnliche (Co-JPolymere (wie z. B. 

A Bev P otu«;t^ Aiuminium oder Kupfer. Aufgrund der hohen F.exibi.itat der aus 

dem eTflnSungsglSen Lack hergestellten Oberzuge bietet die Beschichtung von Substrain, d.e m biegsamer 
Form z B. als Filme oder Folien, vorliegen. besonders vtele Vorteile. 

Um eine auseezeichnete Haftung des Oberzugs auf dem Substrat zu gewahrle.sten, empf.ehU es s.ch in der 
Rege" Z ^SubTrat voider Beschichtung einer Oberf.achenbehandlung. z. B. durch Aus.augen Grundie^n mu 
einem Primer. Coronabehandlung usw.. zu unterziehen. Uberraschenderwe.se wurde festgestellt daO m Falhj 
von Kunststoffsubstraten eine derartige Oberflichenbehandlung auch weggelassen werden kann und trolzdem 
eine sehr eute Haftung zwischen Substrat und Oberzug erz.elt w.rd. 

GemaB e ner besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erf.ndung w.rd be, der oben be- 
schr ebe^n Herste lung des erfindungsgemaQen Lacks vor. wahrend oder nach der Umsetzung der hydrolyjer- 
baren (Silici U m-)verbindung(en) mit Wasser mindestens eine Verbindung zugegeben d.e d.e Hydroly e zumm 
d«f nicht merklich beein.racht.gt (d. h. nega.iv beeinfluh). 5ondern sie gegebenenfalls sogar ka.alys.er. und be. 
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Temperaturen oberhalb von 60°C eine (anionische) Polymerisation der anwesenden Epoxygruppen initiieren 
112 Als fur diesen Zweck besonders geeignet haben sich tertiare Am.nc. msbesondere D.methylbenzylam.n 
und N A kyl midazole. erwiesea Wie bereits oben erwahrn, kdnnen diese Verbindungen auch die Hydrolyse der 
Siliciumverbindungen der Formel (I) katalysieren. so daB bei Zugabe dieser Verb.ndungen vor oder wahrend der 
UmseSg mit Wasser eine separate Zugabe eines anderen Hydrolysekatalysators entfallen kann. W.rd e.n 
terti&res Amin der obigen Art auch als Ring-Off nungs- und Polymerisationsinmator verwendet. so Leg das 
Molverhaltnis von anwesenden (eingesetzten) Epoxygruppen zu tertiarem Arnm «n 

vorzugsweise im Bereich von 1 : 0,01 bis 1 : 03. Ein besonders bevorzugter Bere.ch ist 1 : 0,05 b.s t =0,2. wobe. die 

besten Ergebnisse mit einem Verhaltnis von 1 K),1 bis 1 : 0,15 erzielt werden. 

Sfe Ve?wendung von tertiaren Aminen. insbesondere N-Alkylimidazolen. als Polymensat.onsm.uaioren fur 
die Epoxygruppen fiihrt zu einem geharteten Oberzug mit besonders f^™?^™**^?^ 
sihSch Abriebfestigkeit und Rexibilitat, aber auch hinsichtlich Optik. Haftung au dem Substrat und Schw. z- 
was Stabilitat Eine" weitere Verbesserung dieser Eigenschaften kann dadurch erzteJt werden da mar . zusi z- 
lich zu dem tertiaren Amin mindestens noch ein cyclisches Carbonsaureanhydnd. das unter den Reaktionsbed.n- 
gfngeVd™ Hydrolyse nicht merklich beeintrachtigt und bei Temperaturen uber 60' C erne Epox,dnngoKnung 
bewirken kann, verwendet, wobei das Molverhaltnis von anwesenden (eingesetzten) Epoxygruppen zu Saure- 
anhydrid vorzugsweise im Bereich von 10 : 1 bis 1 : 1. insbesondere 8 : 1 bis 3 : 1. e.ngestellt *'"»• 

Als konkrete Beispiele far geeignete cyclische Carbonsaureanhydr.de k6nnen genannt wer den Hexah- 
ydrophthalsaureanhydrid.Phthalsa U reanhydrid.Pyromellithsaureanhydnd, Methylnad.canhydnd, HCT-S4u«- 
anhydrid. Methyl-S-norbornen^-dicarbonsaureanhydrid und Bernstemslureanhydr.d. Gegebenenfal Is konnen 
diese Saureanhydride auch Substituenten tragen. wie z. B. im Fall von Dodecyl-Bernstemslureanhydnd. Beson- 
ders herausragende Ergebnisse werden mit Saureanhydriden erzielt. die s.l.c.umhalt.ge Subst. uenten, insbeson- 
dere SubS 

an C»e r Verwendung eines cyclischen Saureanhydrids in Kombination mit einem tertjaren Amin fuhrt z B zu 
einem f arblosen Oberzug, der hinsichtlich Ritzharte, UV-Stabilitat, Schwitzwasserbestand.gke.t und Haftung auf 

dem Substrat weiter verbessert ist . u„,„,„iii.n<r 

Mit der vorliegenden Erfindung wird insbesondere ein vergle.chswe.se einfaches Verfahren zur HersteUung 
flexibler und zugleich abriebfester Beschichtungen auf Formkorpem zur Verfttgung gestellL Be sonders uberra- 
schend ist, dafl die Hydrolyse in einfachster Form erfolgen kann. Die erf.ndungsgemaB hergestellten Oberzuge 
sind von hervorragender Optik. haft- und abriebfest, Schwitzwasserstabil und ze.gen ke.ne Spannung, ^ S e 
sind in ihrer Rexibilitat herkommlichen Oberzugen auf Polysiloxanbas.s stark uber egen. Es konnen be spiels- 
weise dunne Folien mit einer Schicht versehen werden. wie sie in dieser Qual.tat b.slang nur starren Substraten 

V °Die h Slg^nden Beispiele sollen die vorliegende Erfindung weiter erlautern. ohne aber ihren Umfang zu 
beschranken. 

Beispiel I 

236 g (1 Mol) gamma-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan wurden mit 27 Og (13 Mol) Wasser (pH 5.5) und 
821 g (01 Mol N-Methylimidazol 3 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt Danach wurde der Lack durch 
Ziehen auf eine Polyethylenterephthalat-Folie aufgetragen. 10 Minuten bei Raumtemper • tu '*«^ n « VJ**' 
Minuten bei 130»C geh artel. Die strukturffeie. farblose. klare und Schw.tzwasser-stab.le f^cht war hochnex.- 
bel un5 wies nach 100 Zyklen auf dem Taber Abraser einen Streulichverlust von 1% auf. Der B.egeradius der 
45 13 u.m diinnen Schicht betrug I mm. 

Beispiel 2 

Eine Polycarbonatplatte wurde durch Tauchen mit dem gemaB Beispiel 1 hergestellten Lack beschichtet 10 
Minuten bei Raumtemperatur getrocknet und anschlieBend bei 130'C 90 M.nuten gehartet Der result.erende 
Sitzwasser-stabile Oberzug zeigte nach 100 Zyklen auf dem Taber Abraser e.nen Streuhchtverlust von I %. 
Der Gitterschnitt vor und nach dem Tesafilmtest erreichte den Wert 0. 

Beispiel 3 

236 g (1 Mol) gamma-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan wurden mit 27 0 g (1.5 Mol) Wasser voir . pH 55 i unc 14 
10 e (005 Mol) N-Methylimidazol 3 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. Nach Zugabe von 152 g (04 Mol) 
(3 Tr efhoxysilyl^ «"d einer ROhrzei. von 45 Minuten be. Raumtemperatur wur- 

de de^Uck mil I Buioxyethanol im Mengenverhaltnis 1 : 05 verdunnt. Der Lack wurde durch Z.eher, , auf e.ne 
Polyethylenterephthalat-Folie aufgetragen. 10 Minuten bei Raumtemperatur getrocknet und i 45 Minuten be 
1 3 Tc geha tet D er strukturfreie, farblose und klare Oberzug war von hervorragender Opt.£ Er erw.es s.ch als 
hochflexibel und ergab nach 100 Zyklen auf dem Taber Abraser einen Streuhchtverlust von 1%. Der B.egerad.us 
des 10 urn dicken Oberzugs betrug 1 mm. 

Beispiel 4 

Eine Polycarbonatplatte wurde durch Tauchen mil dem Lack aus Beispiel 3 beschichtet. Daraufhin wurde der 
Lack IC ( Minuten bei Raumlemperatur getrocknet und 45 Minuien be. 130«C gehariet. Es resulnerte em 
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strukturfreier, farbioser und klarer Oberzug von hervorragender Optik. Der Oberzug war Schwitzwasser-stabil 
und zeigte nach 100 Zyklen auf dem Taber Abraser einen Streulichtverlust von Der Gitterschnitt vor und 
nach dem Tesafilmtest betrug 0. 

Beispiel 5 5 

Brillenglas aus CR39 wurde mit der Lackzusammensetzung aus Beispiel 3 mit Hilfe der Beschichtungstechnik 
und der Hartungsbedingungen von Beispiel 4 abriebfest ausgerustet. Die strukturfreie, farblose und Ware 
Beschichtung war von hervorragender Optik und Schwitzwasser-bestandig. Der Streulichtverlust nach 100 
Zyklen auf dem Taber Abraser war sehr gering(l%). Die Haftung zwischen Oberzug und Substrat warebenfafls io 
sehr gut. 

Beispiel 6 

Ein Aluminiumblech wurde durch Tauchen mit der Lackzusammensetzung aus Beispiel 3 beschichtet Darauf- ts 
hin wurde der Lack tO Minuten bei Raumtemperatur getrocknet und 45 Minuten bei 150°C gehartet Der 
resultierende Oberzug erwies sich als haftfest und Schwitzwasser-stabil. Er platzte beim Verformen des Bleches 
nicht ab. 

Beispiel 7 20 

Bieiglas wurde durch Tauchen mit der Lackzusammensetzung aus Beispiel 3 und unter den Hartungsbedin- 
gungen, die in Beispiel 6 beschrieben wurden, beschichtet. Nach der Hartung wurde ein gut haftender, Schwitz- 
wasser-stabiler Oberzug von sehr guter Optik erhalten. 

25 

Beispiel 8 

473 g (0,2 Mol) gamma-Giycidyloxypropyltrimethoxysilan wurden mit 32,9 g (0,2 Mol) Propyltrimethoxysilan. 
3,28 g (0,04 Mol) N-Methylimidazol und 10,8 g (0,6 Mol) Wasser (pH 55) 16 Stunden geriihrt. Der resultierende 
Lack wurde mit Butoxyethanol im Mengenverhaltnis I : 05 verdiinnt und durch Tauchen auf eine Polymethyt- 30 
methacrylat-Platte aufgebracht Der Lack wurde 90 Minuten bei 85°C und anschliefend 10 Minuten bei 130°C 
gehartet. Der strukturfreie, farblose und klare Oberzug war Schwitzwasser-stabil und zeigte nach 100 Zykien auf 
dem Taber Abraser einen Streulichtverlust von 2,2%. Der Gitterschnitt vor und nach dem Tesafilmtest betrug 0. 

Beispiel 9 35 

47,3 g (0,2 Mol) gamma-Glycidyioxypropyltrimethoxysilan wurden mit 5,40 g (0,3 Mol) Wasser (pH 55) 16 
Stunden geriihrt Das erhaltene. lagerstabile Vorhydrolysat wurde mit 0,82 g (0,01 Mol) N-Methylimidazol 
versetzt Nach zweisttindigem Ruhren wurden 10,7 g Methyl-5-norbornen-23-dicarbonsaureanhydrid (Isome- 
rengemtsch) zugegeben, worauf 30 Minuten geruhrt wurde. Platten aus Potystyrol wurden durch Tauchen mit 40 
dem resultierenden Lack beschichtet der danach bei 70° C gehartet wurde. Es wurde ein gut haftender, farbioser 
Oberzug erhalten, der abriebbestandig (Streulichtverlust 1 °/o) und Schwitzwasser-stabil war. 

Beispiel 10 

45 

236 g (1 Mol) gamma-Glycidyioxypropyltrimethoxysilan wurden mit 27,0 g (15 Mol) Wasser (pH 55) 16 
Stunden bei Raumtemperatur geruhrt Das so erhaltene lagerstabile Teilhydrolysat wurde unter Eiskuhlung und 
intensivem Ruhren mit einer Mischung aus 32,8 g (0,1 Mol) Zirkontetrapropylat und 8,61 g (0,1 Mol) Methacryl- 
saure versetzt Nach 30 Minuten tropfte man zur klaren, leicht gelblichen Losung 5,4 g (0,3 Mol) Wasser und 
ruhrte weitere 60 Minuten bei Raumtemperatur. Daraufhin wurde 1% 1-Hydroxy-cyclohexyiphenylketon, bezo- 50 
gen auf die Gesamtmenge, zugesetzt 

Dieser Lack wurde durch Tauchen auf eine mit ausreichend hoher Wechselspannung (Corona) vorbehandelte 
Poly(diethylenglycol-bis-allylcarbonat)-Platte aufgetragen, 20 Sekunden mit einem UV-Strahler (2000 W) vor* 
vernetzt und 30 Minuten bei 130°C im Umlufttrockenschrank endgehartet. Es resultierte ein schwitzwassersta* 
biler ( 1 5 Tage Schwitzwassertest bei 40° C), abriebbestandiger (Streulichtverlust nach 1 00 Zyklen Taber Abraser 55 
0,5%) und sehr gut haftender Oberzug (Gitterschnitt vor und nach Tesafilmtest 0). 

Beispiel 1 1 

|e 1 Mol ganma-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan wurde mit 15,2,0,2,5 bzw. 3,0 Mol Wasser (pH 5,5) versetzt 60 
und 16 Stunden geruhrt. Nach Zusatz von 0,1 Mol N-Methylimidazol und weiterem dreistiindigen Ruhren waren 
die zahflussigen, klaren und farblosen Lacke gebrauchsfertig und konnten durch Tauchen oder Ziehen auf 
Substrate aufgetragen werden. 

Polycarbonat-Scheiben (10 x 10 x 0,15 cm) wurden mit waQriger Seifenlauge entfettet 10 Minuten bei 
130°C getrocknet mit Druckluft staubfrei geblasen und durch Tauchen jeweils einmal mit den wie oben 65 
erhaltenen Lacken beschichtet In einer zweiten Versuchsreihe wurden die in gieicher Weise vorbehandelten 
Substrate einer Oberflachenaktivierung durch Anlegen einer ausreichend hohen Wechselspannung (Corona- 
Verfahren) unterzogen. 
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Die mil etner dunnen, farbiosen und kiaren Schicht Uberzogenen Substrate wiesen geringe Oberflachenstruk- 
turen auf, die nach zehnminutigem Vortrocknen bei Raumtemperatur allmahlich verschwandea Die Aushartung 
erfolgte 3 Stunden lang bei 130°C in einem Umlufttrockenschrank. Vergleiche zwischen Corona-behandelten 
und unbehandelten Proben zeigten eine leicht verbesserte Haftung und Schwitzwasserstabilitat, wenn die 
Oberflache vor der Beschichtung aktiviert worden war. Der Streuiichtverlust nach 100 Zyklen auf dem Taber 
Abraser lag bei alien geharteten Lacken urn 1% und der Gitterschnitt zwischen 0 und 1, Die Schichtdicken 
betrugen durchschnittlich 10u.m. 

Wenn der Lack erst einen Tag nach seiner Herstellung aufgetragen und gehartet wurde, wurde eine vermin- 
derte Schwitzwasserstabilitat des resultierenden Oberzugs beobachtet 

Beispiel 12 

Staubfrei geblasene Polyethyienterephthalat-Folien wurden durch Filmziehen (15 u.m) mit den in Beispiel 1 1 
beschriebenen Lacken beschichtet, die 10 Minuten vorgetrocknet und dann 3 Stunden bet 130°C gehanet 
wurden. Die strukturfreien, farbiosen und kiaren Oberzuge waren hochflexibel und wiesen nach 100 Zyklen auf 
dem Taber Abraser einen Streuiichtverlust von nur 0,8% auf. Die Haftung aller Lacke war sehr gut (Gitter- 
schnitt 0). Die Schichtdicke nahm mit Zunahme des Wassergehalts von 17 *im auf 13 *im ab. Mit wachsendem 
Wasseranteil im Lack kam es nach 15 Tagen Schwitzwassertest zur Ausbildung feiner Haarrisse. Fur die 
^Olyethylenterephthalat-Folienbeschichtung war daher der praktisch wasserfreie Lack (1,5 Mol H 2 0) am besten 
geeignet 

Beispiel 13 

Eine Aluminiumfolie wurde mit einem toluolhaltigen, wasserfreien Lack, der unter Verwendung von 1 Mol 
pmrna-Glycidyloxypropyltrimethoxysiian, 15 Mol Wasser und 0,1 Mol N-Methylimidazol hergestelh wurde, 
beschichtet. Nach der Hartung zeigte der Oberzug eine ausgezeichnete Haftung und eine hohe mechanische 
Beanspruchbarkeit und platzte z. B. selbst beim ZerknQIIen der Folie nicht ab. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung eines Lacks auf der Basis von hydrolysierbaren Silanen, dadurch gekenn- 
xeichnet, daB man eine oder mehrere hydrolysierbare Verbindungen der allgemeinen Formel ([) 

SiR, (I) 

in welcher die Reste R die gleich oder verschieden sein kdnnen, ausgewahlt sind aus hydrolysierbaren 
Oruppen, Hydroxygruppen und nich hydrolysierbaren Gruppen, wobei mindestens einige der anwesenden 
nicht-hydrolysierbaren Gruppen einen Epoxidring aufweisen und das Molverhaitnis von anwesenden hy~ 
drolysierbaren Gruppen zu anwesenden Epoxygruppen 6 : 1 bis 0,5 : 1 betragt; 

und/oder entsprechende durch hydrolytische Kondensation gebildete Oligomere bei einer Temperatur von 
hocnstens 50 C mit Wasser umsetzt, wobei ein Molverhaitnis von Wasser zu anwesenden hydrolysierbaren 
Gruppen von t : 1 bis 0,4 : 1 gewahlt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 die hydrolysierbaren Gruppen ausgewahlt 
werden aus Halogen, Alkoxy, Aryloxy, Acyloxy und Alkytcarbonyl, insbesondere Alkoxy. 

3. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 und 2. dadurch gekennzeichnet, daO die nicht-hydrolysier- 
baren Gruppen ausgewahlt werden aus Alkyl-, Alkenyl-, Alkinyl- und Arylresten, wobei einige dieser Reste 
zusatzlich einen Epoxidring aufweisen, vorzugsweise in Form eines Glycidyl(oxy) -Substituenten. 

4 Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindungen der 
allgemeinen Formel (I) ein Glycidyloxyalkyltrialkoxysilan, vorzugsweise gamma-Glycidyioxypropyltrime- 
thoxysilan, umfassen. . . 

5. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Verhaltnis von 

hydrolysierbaren Gruppen zu Epoxygruppen 4,5 : 1 bis 1,5 : t, insbesondere 3,5 : 1 bis 2,5 : 1. betragt 

6 Verfahren nach irgendeinem der Anspruche \ bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Molverhaitnis von 

Wasser zu hydrolysierbaren Gruppen 0,7 : 1 bis 0.45 : t f insbesondere 0,6 : 1 bis 0,5 : t. betragt. 

£ Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Umsetzung mit 

Wasser in Anwesenheit eines sauren oder basischen Katalysators, der unter den Reaktionsbedingungen 

praktisch keine Epoxidringdffnung bewirkt durchgefiihrt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator ausgewahlt wird aus Halogen- 
wasserstoffsauren, insbesondere HC1, organischen Carbonsauren, insbesondere Ameisensaure und Essig- 
saure, anorgamschen Basen und tertiaren Aminen. insbesondere N-Alkylimidazolen. 

9. Ver ' ahr en nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet daB man vor, wahrend oder 
nach der Umsetzung ma Wasser mindestens eine Verbindung zugibt, die die Hydrolyse zumindest nicht 
rnerklich beetntrachttgt und bei Temperaiuren oberhalb von 60°C oder unter Strahlungseinwirkung eine 
Polymerisation der anwesenden Epoxygruppen initiieren kann, 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung ausgewahlt wird aus tertiaren 
Aminen. vorzugsweise Benzyldimethylamin und N-Alkylimidazolen, insbesondere N-Methylimidazol 

H. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichmet, daB das tertiare Amin in solchen Mengen 
emgesetzt wtrd. daB das Molverhaitnis von eingesetzten Epoxygruppen zu tertiarem Amin 1 :0.01 bis 1 : 0.3. 
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vorzugsweise I : 0,05 bis 1 : 0,2 und insbesondere 1 : 0,1 bis 1 : 0,15, betragt 

12. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 10 und 11, dadurch gekennzeichnet, daQ man vor, wahrend 
oder nach der Umsetzung mit Wasser zusatzlich mindestens ein cyclisches Carbonsaureanhydrid, das unter 
den Reaktionsbedingungen die Hydrolyse nicht merklich beeintrachtigt und bei Temperaturen uber 60° C 
eine Epoxidringoffnung bewirken kann, zusetzt, wobei das Molverhaltnts von eingesetzten Epoxygruppen 
zu Saureanhydrid vorzugsweise im Bereich von 10:1 bis 1 : 1 .insbesondere 8 : 1 bis 3 : 1, eingestellt wird. 

13. Lack, erhaltlich nach dem Verfahren gemaB irgendeines der Anspruche I bis 12. 

14. Verfahren zum Beschichten von Substraten mit einem flexiblen und abriebbestandigen Oberzug, da- 
durch gekennzeichnet, daG man auf das Substrat einen Lack gemaB Anspruch 13 aufbringt und anschiie- 
Bend, gegebenenfalls nach Zugabe eines geeigneten Katalysators, eine thermische oder Strahlungshartung 
durchfuhrt 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB der Lack vor dem Auftragen mit einem 
organischen Losungsmittel, vorzugsweise ausgewahlt aus-Toluol, Essigester, Tetrahydrofuran, Glykolsau- 
rebutylester. Butoxyethanoi, Ethylenglykolmonoethylether, Ethylenglykoldiethylether und Mischungen 
derselben, auf eine geeignete Viskositat eingestellt wird. 

16. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 14 und 15, dadurch gekennzeichnet, daB der Lack vor der 
Hartung vorzugsweise bei Raumtemperatur getrocknet wird. 

17. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 14 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB die Hartung 
thermisch bei Temperaturen von mindestens 70° C, vorzugsweise bei Temperaturen von 95 bis 150°C und 
insbesondere 110 bis 140°C. erfolgt. 

18. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 14 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB das Substrat 
ausgewahlt wird aus FCunststoffen, insbesondere Polycarbonate^ Pol^methjacrylaten, kautschukahnlichen 
Polymeren und Poiyethylenterephthalat, und Metallen, insbesondere Aluminium und Kupfer. 



— Leerseite — 



